Synthesis of Fe3O4 /Polyaniline Nanocomposite in Reversed Micelle Systems and its Performance Characteristics  by Yao, Yun et al.
Procedia Engineering 27 (2012) 664 – 670
1877-7058 © 2011 Published by Elsevier Ltd. Selection and/or peer-review  under responsibility of Chinese Materials Research Society
doi:10.1016/j.proeng.2011.12.503
Available online at www.sciencedirect.com
 
 
Procedia 
Engineering  
          Procedia Engineering  00 (2011) 000–000 
www.elsevier.com/locate/procedia 
 
2011 Chinese Materials Conference 
Synthesis of Fe3O4 /polyaniline nanocomposite in reversed 
micelle systems and its performance characteristics 
Yun Yao, Hongying Jiang, Jiansheng Wu, Dawei Gu, Linjiang Shen* 
 
College of Science, Nanjing University of Technology, Nanjing, 21009, China 
 
Abstract 
The magnetic Fe3O4 nanoparticles with average diameter of about 10nm were prepared by the 
hydrothermal method. The Fe3O4/polyaniline nanocomposites were synthesized via reversed micelle 
method by using Fe3O4, camphorsulfonic acid (CSA) and ammonium peroxydisulfate (APS) as raw 
material, dopant and surfactant, and oxidant, respectively. The sample was characterized by XRD, UV-
Vis and FT-IR. The spectra show that PANI was synthesized by chemical oxidation polymerization, 
while combined with Fe3O4 to generate nanocomposite in reversed micelle systems. The SEM results 
indicate that Fe3O4 nanoparticles are possibly coated by a thin layer of PANI. The electrical properties and 
magnetic properties of sample were studied by conductivity measurement, DC and AC magnetism 
measurement. Compared with the synthesized Fe3O4, the conductivity of nanocomposites increases 45%. 
The specific magnetization of nanocomposites is lower than the Fe3O4 nanoparticles. At the same 
magnetic field, μ′ of nanocomposites decreases with increasing the frequency of alternating magnetic. 
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摘要 
采用水热法合成粒径为 10nm左右的磁性 Fe3O4纳米颗粒。进一步以樟脑磺酸(CSA)为掺杂剂和表面活性
剂，过硫酸铵(APS)为氧化剂，用反胶束法合成了导电聚苯胺(PANI)包裹 Fe3O4纳米复合材料。通过 X 射线
粉末衍射(XRD)、紫外可见光谱(UV-Vis)、红外光谱(FT-IR)对其进行分析表征，谱图表明 PANI 已经通过化
学氧化的方法合成，在反胶束体系中与 Fe3O4生成复合材料。通过 SEM 对其形貌和尺寸进行分析，复合物
分散性良好，有一薄层 PANI 包裹在 Fe3O4纳米颗粒外。通过电导率的测量和直流、交流磁性的测量，研究
了样品的电学性质和磁学性质。与 Fe3O4纳米颗粒相比，制备的纳米复合物电导率提高了 45%。相同的磁场
强度下，复合物比磁化强度低于 Fe3O4低，交流磁导率随着交变磁场频率的增大一直减小。 
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1. 引言： 
纳米磁性导电复合物是一种新型的功能材料，它同时具有导电性、磁性和纳米效应，并且稳
定性好、表面活性高、电磁参数可调，是导电高分子材料和吸波材料学科交叉研究的新领域[1,2]。
纳米 Fe3O4是一种磁性强、制备相对简单、而且生物相容性较好的磁性材料，在生物医学领域有
很多的应用[3]。聚苯胺(PANI)由于合成简单、良好的环境稳定性以及易于掺杂/去掺杂等特性，成
为最具应用前景的导电聚合物之一[4,5]。Fe3O4/PANI纳米复合物不但具有磁性能，可方便地对其进
行分离和磁性导向，而且由于 PANI 的存在和隔绝空气， Fe3O4颗粒之间直接接触的机会减少，
复合物颗粒分散性明显增强，在很大程度上延长了使用寿命[6]。 
目前为止，制备导电导磁的高聚物包裹磁性物质纳米复合材料的常见方法有[7]：在共轭聚合
物溶液中直接沉淀铁盐[8]，在分散良好的磁性纳米颗粒中，原位氧化[9]或者电化学[10]合成共轭聚
合物和使磁性物质和聚合物单体同时凝胶化[11]。但是以上方法制备的纳米复合颗粒尺寸不易控
制，而且 Fe3O4容易团聚，使得结构与性质不可预知。采用反胶束的方法制备纳米材料的方法在
很多报道中已经见到[12,13,14]，但是以反胶束的方法制备 PANI 包裹 Fe3O4纳米复合材料却鲜见报
道。反胶束法的最大特点是可以通过调节增溶水量来控制反胶束水池的大小，从而调控产物的尺
寸与形态，具有工艺简单、产品分散性好、粒径可控、可以包覆不同的表面活性剂以修饰产品性
能等优点[15,12]。 
本文重点研究了反胶束制备 Fe3O4/PANI纳米复合物的方法，首先以水热法合成 Fe3O4纳米颗
粒，然后采用水/正辛醇反胶束体系制备了 Fe3O4/PANI纳米复合物。采用 SEM、 XRD、FT-IR和
UV-Vis 等手段对样品进行表征，通过测量电导率和直流、交流磁性讨论了样品的电学和磁学性
能。 
2. 实验部分： 
2.1. 磁性 Fe3O4纳米颗粒的制备 
采用水热法制备 Fe3O4纳米颗粒[16]。配制浓度为 4mol/L的 NaOH溶液，转移至三口烧瓶中，
水浴加热到 70~80℃。配置 FeCl3·6H2O和 FeCl2·4H2O的混合溶液，使 nFe3+：nFe2+=2：1。在机械
搅拌下将 FeCl3·6H2O 和 FeCl2·4H2O 的混合溶液倾倒入上述 NaOH溶液中，反应 30min熟化。用
磁钢进行分离，蒸馏水洗涤至中性，真空干燥，得到磁性 Fe3O4纳米颗粒。 
2.2. Fe3O4/PANI纳米复合物的制备 
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用反胶束的方法制备 PANI/Fe3O4纳米复合物。配置一定浓度的 CSA和 APS的混合溶液，加
入一定量的 Fe3O4纳米颗粒，使 Fe3O4纳米颗粒充分分散于上述混合溶液。量取一定体积的正辛醇
于三口烧瓶中，加入含有 Fe3O4纳米颗粒的 CSA 和 APS 的混合溶液，使水相和油相的体积比为
1:40，同时使用机械搅拌和超声分散均匀，加入 40uL 的苯胺(Ani)，使 nAni：nAPS =1：1。在室
温下机械搅拌反应 24 小时。抽滤，用无水乙醇、去离子水多次洗涤，真空下干燥 24h，得到
Fe3O4/PANI纳米复合物颗粒。 
2.3. 表征： 
分别用冷场发射扫描电镜(HITACHI S-4800)，X 衍射仪（丹东方圆 DX-2000），红外光谱仪
(Bruker Vertex 70)和紫外分光光度计(Analytic Jena SPECORD 50)对样品进行表征。电导率使用四
端法电阻测量系统(KEITHLEY 2700 MULTIMETER, 2400-C Source Meter)进行测量。样品的磁性
能采用振动样品磁强计(LakeShore 7307)测定。样品的交流磁性用一定量的样品压成外径 8mm，
内径 4mm的环，由阻抗分析仪 (Agilent 4284A和 Agilent 4284B) 测量。 
3. 结果与讨论： 
3.1. XRD分析 
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图 1 Fe3O4纳米颗粒和 Fe3O4/PANI纳米复合物样品的 XRD谱 
Fig. 1. XRD pattern of Fe3O4 and Fe3O4/PANI. 
图 1 为 Fe3O4纳米颗粒和 Fe3O4/PANI 纳米复合物的 XRD 曲线。PANI 是无固定晶形的聚合
物，在 XRD 谱图中显示为一个宽峰带[17]，Fe3O4 在 2 .232 ， .535 ， .243 ， .553 ，
.157 和 .962 时出现的衍射峰分别对应反尖晶石型 Fe3O4的(220)， (311)， (400)， (422)， (511)
和(440)晶面的衍射峰[18]。通过比较两种样品的 XRD 曲线，可以发现 Fe3O4/PANI 复合物的 XRD
衍射曲线出现了 Fe3O4的特征衍射峰，而观察不到 PANI 的宽峰带。这说明复合物中主要成分为
Fe3O4纳米颗粒，PANI的含量相对较少。 
3.2. FT-IR和 UV-Vis分析 
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图 2为 Fe3O4/PANI纳米复合物的红外谱图。在 1566cm-1和 1496cm-1处出现的两个吸收峰分
别对应 PANI中醌环(Q)与苯环(B)的吸收振动，1307cm-1和 1101cm-1处为 C－N(苯环)和 C＝N(醌
环)伸缩振动特征峰，808cm-1处为 1,4-二取代的芳环上 C－H面外弯曲振动的特征峰，1045cm-1处
为 CSA中－SO3H吸收特征峰，1417cm-1处的特征峰对应 CAS中的－CH2－剪式弯曲振动吸收，
这些与报道过的结果基本一致[16,19]。以上特征峰说明了复合物中存在 CSA 掺杂的 PANI。由特征
峰的相对吸收强度也可以说明在复合材料中 PANI的含量很少。 
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图 2 Fe3O4/PANI纳米复合物样品的红外光谱图 
Fig. 2. FT-IR spectra of Fe3O4/PANI. 
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图3 Fe3O4/PANI纳米复合物样品的紫外可见光吸收光谱 
Fig. 3. UV-Vis spectra of Fe3O4/PANI. 
 
图 3为 Fe3O4/PANI纳米复合物的紫外-可见谱图。从图上可以看到 Fe3O4/PANI纳米复合物在
470nm 处的吸收峰对应于极化子π -π *的电子跃迁[20]。从 700nm 附近开始逐渐延伸至近红外区对
应自由载流子峰[21,22]。紫外谱图进一步证实了 PANI 已经通过化学氧化的方法合成。由 XRD、
FT-IR、UV-Vis的综合结果表明复合物中存在 PANI和 Fe3O4纳米颗粒，而且 Fe3O4为其中的主要
成分，PANI的含量很少。 
3.3. 微观形貌分析 
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   图 4(A)和(B)分别是 Fe3O4纳米颗粒和 PANI/Fe3O4纳米复合物的 SEM照片。从 SEM的结果
可以看出，Fe3O4纳米颗粒和 PANI/Fe3O4纳米复合物的表面形貌明显不同。(A)图中水热法合成的
Fe3O4颗粒，直径很小，平均在 10nm 左右，团聚现象较为严重。(B)图中 PANI/Fe3O4纳米复合物
颗粒分散更好，复合物的粒径与纳米 Fe3O4的粒径没有明显差别。这可能是由于 PANI 包裹在
Fe3O4外层，阻止了 Fe3O4的团聚，由于 PANI 的量非常少，在 Fe3O4外可能只包裹了一薄层，所
以复合物的直径没有发生大的改变。单纯的纳米 Fe3O4在空气中极易氧化为 Fe2O3，由黑色变为铁
锈色，复合物在空气中长时间放置后没有颜色变化，这也进一步说明 PANI 包裹在纳米 Fe3O4外
面，阻止了纳米 Fe3O4的氧化。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 4 Fe3O4纳米颗粒(A)和 Fe3O4/PANI(B)纳米复合物样品的 SEM照片 
Fig. 4. SEM images of (A) Fe3O4 and (B) Fe3O4/PANI. 
3.4. 电导率 
采用四端法测量了样品的电阻，通过计算分别得到 Fe3O4样品的电导率为 2.418×10-5S/cm，
Fe3O4/PANI 纳米复合物的电导率为 3.516×10-5S/cm。复合物的电导率相对于 Fe3O4纳米颗粒提高
了 45%。由于 CSA 掺杂的 PANI 电导率高于单纯的纳米 Fe3O4，通过反胶束的方法制备
PANI/Fe3O4纳米复合物中表现出比纳米 Fe3O4更优异的导电性能。 
3.5. 磁学性质 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 5 Fe3O4纳米颗粒和 Fe3O4/PANI纳米复合物样品室温下的磁化曲线 
Fig. 5. Hysteresis loops of Fe3O4 and Fe3O4/PANI at room temperature. 
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   图 6 为频率范围从 20Hz到 1.8GHz 的 Fe3O4纳米颗粒和 Fe3O4/PANI 纳米复合物的 f' 曲
线。从起始频率到终止频率，Fe3O4纳米颗粒的交流磁导率始终没有下降。复合物曲线从起始频率
开始一直呈下降趋势。非磁性导电的 PANI 包裹 Fe3O4后，复合物电阻减小，在交变磁场下复合
物表面可能发生感应，出现涡流，引起能量的损耗，而且随着频率的增加，涡流逐步增大，导致
μ′持续减小。 
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图 6 Fe3O4纳米颗粒和 Fe3O4/PANI纳米复合物样品的 f' 曲线 
Fig. 6. f' curves of Fe3O4 and Fe3O4/PANI. 
 
4. 结论： 
利用水/正辛醇反胶束体系成功合成了 Fe3O4/PANI 纳米复合物。通过 XRD，FT-IR，UV-
Vis，SEM 对产物的成份与微观结构进行了表征。研究表明，Fe3O4纳米颗粒平均直径在 10nm 左
右，复合物的直径与 Fe3O4纳米颗粒相比变化不大，但分散性较好，估计有一薄层 PANI 包裹在
Fe3O4外层。用反胶束的方法制备的 Fe3O4/PANI 纳米复合复合物颗粒小、分散性好，电导率比纯
纳米 Fe3O4提高了 45%，具有超顺磁特性。 
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